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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verwendung reaktiv aushartender Kleberkomponenten in Schmelzklebern fur die Kartonagenverpackung 

© Die Lehre der Erfindung betrifft die Verwendung von 
strahlenhartbaren und/oder feuchtigkeitshartenden Reak- 
tivkleber-Komponenten in losungsmittelfreien Schmelz- 
klebern fur den vereinfachten und gebrauchssicheren 
Verschlufc von Kartonagenverpackungen und Faltschach- 
teln mit hoher Warmestandfestigkeit der Verpackungs- 
verklebungen. Geeignet sind insbesondere mehrstufig re- 
aktiv aushartende Kleberkomponenten, die in einer er- 
sten Reaktionsstufe radikalisch und/oder kationisch und 
in wenigstens einer nachfolgenden Reaktionsstufe unter 
Einwirkung von Feuchtigkeit abreagieren. 



oo 
u> 

oo 



Ul 

Q 



BUNOESDRUCKEREI 04.00 002 025/513/1 17 



DE 198 58 694 A 1 



Beschreibung 

Bei der Verpackung von Waren in Kartons, Faltschachteln und dergleichen - insbesondere zum Zweck des erleichter- 
ten Transports, der Lagerung und dcr Zulicferung - wcrdcn heutc bei der Ausbildung des Kartonverschlusses in der Rc- 
5 gel Schmelzklebstoffe eingesetzt, da sie aufgrund der schnellen Abbindemechanismen hohe Takt-Zahlen zulassen. 

Ein Nachteil der heute ublicherweise eingesetzten konventionellen EVA-Schmelzklebstoffe besteht darin, daB die 
Warmestandfestigkeit dieser Systeme relativ gering ist. Der entsprechende KlebverschluB erweicht und verliert seine Te- 
ste Klebkraft bekanntlich bereits im Ternperaturbereich von etwa 60 bis 70°C. Dieser Temperaturbereich wird aber bei 
Lagerung und Warentransport in solchen Kartonagenverpackungen, beispieisweise in den heiBen Sommerwochen, nicht 

10 nur erreicht sondem kann auch deutlich uberschritten werden. Urn den Nachteil der mangelhaften Warmestandfestigkeit 
der genannten SchmelzklebstofFsysteme zu umgehen, werden heute unter anderem Schmelzklebstoffe auf Polyamidbasis 
eingesetzt. Zwar ist ihre Warmestandfesugkeit mit Temperaturen bis in den Bereich von 85 bis 90°C hoher, ihre Verar- 
beitung ist aber deutlich aufwendigcr hohcrer Schmclzviskositatcn im Verklebungsschritt. 
Die im nachfolgenden geschilderte technische Losung des hier angesprochenen Problembereiches im Sinne der erfin- 

15 dungsgemaBen Lehre geht von der folgenden Konzeption aus: Die Vorteile eines niedrig-viskosen Schmelzklebers mit 
hinreichender Haftfestigkeit unmittelbar nach dem Karton- bzw. SchachtelverschluB - und damit die primare Haftfestig- 
keit - sollen erhalten bleiben. Gleichzeitig will die Erfindung aber die Moglichkeit schafFen, eine deutlich erhohte War- 
mestandfesugkeit - und damit eine deutlich verbesserte sekundare Haftfestigkeit - fur mogliche spatere Temperaturbe- 
anspruchungen der Verklebung sicherzustellen. 

20 Die technische Losung dieser Aufgabe im erfindungsgemaBen Sinne geht von der heute auch im groBtechnischcn Ein- 
satz bekannten Moglichkeit aus, Reaktivkleber einzusetzen beziehungsweise mitzuverwenden, die im Stadium des 
Schmelzauftrags eine vergleichsweise niedere Viskositat aufgrund ihrer beschrankten MolekulgroBe zeigen, und dann 
aber iiber eine in-situ stattfindende Abreaktion und die damit verbundene MolekulvergroBerung zu einer deutlich erhoh- 
ten Warmestandfestigkeit und damit zu der angestrebten verbesserten sekundaren Haftfestigkeit fiihren. 

25 

Gegenstand der Erfindung 

Erfindungsgegenstand ist dementsprechend die Verwendung von Strahlen-hartbaren und/oder Feuchtigkeits-harten- 
den Reaktivkleber-Komponenten in losungsmittelfreien Schmelzklebern fiir den vereinfachten und gebrauchssicheren 
30 VerschluB von Kartonagenverpackungen und Faltschachteln mit hoher Warmestandfestigkeit der Verpackungsklebun- 
gen. 

Im Rahmen des erfindungsgemaBen Handelns konncn insbesondere Warmestandfestigkeiten der abreagierten Vcrklc- 
bungen oberhalb 70°C und vorzugsweise von wenigstens 85 bis 90°C eingestellt werden. 

35 Einzelheiten zur erfindungsgemaBen Lehre 

Das heutige Fachwissen und der zugehorige druckschriftliche Stand der Technik beschreibt cine Vielzahl von Mog- 
lichkeiten zu Aufbau, Abreaktion und Einsatz von Reaktivklebern beziehungsweise der Mitverwendung von reaktiven 
Komponenten in Klebersystemen. Die erfindungsgemaBe Lehre wahlt aus diesem groBen Bereich des einschlagigen 

40 Fachwissens zwei Mechanismen fiir die Hartung des primar aufgetragenen niedrig-viskosen Klebstoffes aus. Dabei kann 
im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre das angestrebte Ziel der letztlich erhohten Warmestandfestigkeiten uber nur ei- 
ncn der ausgcwahltcn Reaktionsmechanismcn eingestellt wcrdcn. Insbesondere ist es aber auch moglich beidc Rcakti- 
onsmechanismen rniteinander zu verbinden. Hierdurch kann eine Optimierung des Gesamtprozesses stattfinden, der ins- 
besondere niedere Vis kosi tats werte des Schmelzklebers im Applikationsschritt bei gleichwohl hinreichenden primaren 

45 Haftfestigkeiten ermoglicht, gleichzeitig aber durch Abreaktion der aufgetragenen reaktiven Klebermasse die ange- 
strebte hohe Warmestandfesugkeit erreicht. 

Die beiden gctrcnnt oder gcrneinsam in der Molekulstruktur der hartbaren Schmelzklebcrkomponenten zum Einsatz 
kommenden Reaktionsmechanismen sind einerseits die Abreaktion und damit Aushartung unter MolekulvergroBerung 
durch Strahleneinwirkung, insbesondere durch Einwirkung von UV-Licht, sowie die Feuchtigkeitshartung. Dabei kann 

50 durch Auswahl geeigneter Molekulstrukturen eine einstufige Abreaktion und/oder eine mehrstufige Abreaktion reaktiv 
aushartender Kleberkomponenten sichergestellt werden. Durch Strahlungseinwirkung auf den entsprechend reaktiv aus- 
gestalteten Schmelzkleber kann eine vergleichsweise rasche MolekulvergroBerung ausgelost werden. Demgegeniiber ist 
die Feuchtigkeitshartung ublicherweise ein vergleichsweise langsamercr Reaktionsablauf im Sinne dcr angestrebten Mo- 
lekiilvernetzung. Bevor auf Einzelheiten im Sinne der erfindungsgemaBen Lehre eingegangen wird, ist zum Verstandnis 

55 des erfindungsgemaBen Handelns der folgende zusatziiche Aspekt zu beriicksichtigen: 

Die erfindungsgemaBe Lehre schafTt die Moglichkeit Schmelzkleber beziehungsweise Schmelzkleber enthaltende Sy- 
steme in einem derart erhohten Temperaturbereich in den Auftragsvorgang, beispieisweise bei der Kartonagenverpak- 
kung einzubringen, daB in diesem Temperaturbereich an sich keine hinreichende primare Haftfestigkeit der Verklebung 
sichergestellt ist. Durch die unmittelbar eintretende Abkiihlung des Klebers auf der nicht vorgeheizten FeststorTIlache 

60 kann aber eine so starke Temperaturabsenkung des frisch aufgetragenen Klebers im Verklebungsbereich sichergestellt 
werden, daB hier wenigstens primar hinreichende Haftfestigkeit der Verklebung sichergestellt ist. t)ber dieses Element 
der Absenkung der Klebertemperatur in der Primarphase kann also zusatzlich zu den reaktiv gesteuerten Veranderungen 
der Haftfestigkeit durch Strahlungseinwirkung und/oder durch Abreaktion unter Feuchtigkeitseinwirkung eine weitere 
Optimierung im Sinne des erfindungsgemaBen Handelns erfolgen. 

65 Angaben zum gccignelcn Aufbau erfindungsgemaB cinzusctzendcr Reaktiv-Schmelzklebcr-Kornponcnten werden 
nachfolgcnd im cinzclnen gcbracht. Vorab sci aber fur das erfindungsgemaBe Handcln klargestcllt: Die erfindungsge- 
maBe Lehre eroffnet die Moglichkeit im Temperaturbereich oberhalb 60 bis 100°C niedrig-viskose Schmelzkleber ein- 
zusetzen. Bevorzugte Temperaturen beim Auftrag des Schmelzklebers konnen im Bereich von 70 bis 200°C und insbe- 
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sondere im Bereich von 100 bzw. 120 bis 160°C liegen. Im Bereich der Auftragstemperatur konnen weiterhin durch ge- 
eignete Wan! der reaktiven Komponenten niedere Schmelz-Viskositatswerte eingestellt werden, die beispielsweise im 
Bereich von 100 bis 10 000 mPas (Brookfield) und insbesondere im Bereich von 500 bis 7000 mPas festgelegt werden 
konnen. Die hinreichende primarc Haftfesligkcit zum KartonverschluB im Rahmen der heutc ublichcn groBtechnischen 
ProzeBtechnik ist gleichwohl sicherzustellen. Die sekundare Haftfestigkeit der abreagierten Kleberverbindung laBt sich, 5 
wie schon zuvor angegeben, in sicherer Weise auf Warmestandfestigkeiten oberhalb 70°C und vorzugsweise auf Werie 
von wenigstens 85 bis 90°C einstellen. 

Im nachfolgenden wird auf bevorzugte Reaktivsysteme fiir die Ausbildung der erfindungsgemaB einzusetzenden 
Strahlen-hartbaren und/oder Feuchtigkeitshartenden Reaktivkleber- Komponenten eingegangen. Hier gilt im einzelnen: 

10 

Strahlen-hartbare Schmelzkleberkomponenten 

Die heutige Technologie unlerscheidct hier in der praktischen Anwcndung insbesondere zwei Reaktionsklassen bezie- 
hungsweise -typen, die einerseits strukturbedingt und andererseits durch Auswahl geeigneter Photoinitiatoren gekenn- 
zeichnet sind: 15 
Die durch Besirahlung und insbesondere durch U V-Bestrahlung auf radikalischem Wege hartbaren Systeme sowie 
Die uber einen kationischen Mechanismus hartbaren Systeme. 

Zum einschlagigen druckschriftlichen Stand der Technik sei lediglich beispielhaft verwiesen auf die folgenden Verof- 
fentlichungen: G. L. Bassi et al. "Photoinitiators Of Polymerization: Recent Developments And Evolution" in Journal of 
Radiation Curing, July 1987, 18-26 sowie A. Battcrmann "UV-hartcndc Epoxide offnen Tiiren zu ncuen Anwcndungen", 20 
Adhasion 1991, Heft 11, 38/39. 

Stand der Technik sind insbesondere auf radikalischem Wege UV-hartbare Klebstoffe auf Acrylatbasis. Vorgebildete 
Oligomer- bzw. Polymerverbindungen sind hier mit radikalisch reaktionsfahigen Gruppen ausgerustet, wobei insbeson- 
dere endstandig und/oder seitenstandig angebundene (Meth)acrylatreste wichtige Verlreter sind. Uber die Funktionalitat 
der moglichen radikalischen Reaktion, die Auswahl der oligomeren und/oder polymeren Grundmolekule nach Art und 25 
Menge - bezogen insbesondere auf die chernische Grundstruktur und das mittlcre Molekulargcwicht des Grundmolekuls 
- wird EinfluB auf die lctztlich gebildcten Klebercigenschaftcn genommen. Wichtig ist hier fiir die konkrete Ausgcstal- 
tung des Verklebungsvorganges die bekannte Tatsache, daB die radikalisch initiierte Reaktion im Sekundenbereich durch 
geeignete Belichtung und Wahl der Photoinitiatoren vorgenommen werden kann, daB jedoch eine weitere Reaktion im 
Dunkelbereich nicht stattfindet. 30 

Fur die praktische Anwendung der hier betroffenen hartbaren Klebstoffklasse muB das kein Hemmnis sein. Die Erfin- 
dung sieht beim Einsatz der hier betroffenen radikalisch reaktiven Klebstoffklasse vor, gleichzeitig mit dem Klebcrauf- 
trag und/oder im unmittelbaren AnschluB daran die radikalische Reaktionsauslosung durch geeignete Strahlungseinwir- 
kung und hier insbesondere durch U V-Belichtung auszulosen. Der im Rahmen groBtechnischer Verfahren zur Verfugung 
stehende Zeitraum des Kartonverschlusses laBt eine hinreichende Hartung von Klebstoffen der hier angesprochenen Art 35 
zu. In das ublicherweise voll automatisierte Verfahren des KlebstofTauftrages und des nachfolgenden Kartonverschlusses 
ist lediglich hier die Einwirkung der reaktionsauslosendcn Bestrahlung zusiitzlich vorzusehen. Die Auswahl und die Zu- 
sammensetzung des Klebers bzw. des Klebergemisches ist dabei den erfindungsgemaBen Parameters anzupassen: Der 
Auftrag des radikalisch reaktiven UV-hartenden Schmelzklebers erfolgt im Stadium des noch nicht abreagierten Kleber- 
einsatzmaterials, das sich durch seine niedere Viskositat auch in Abwesenheit von Losungsmitteln kennzeichnet. Vor 40 
dem Fugen der miteinander zu verklebenden Kartonagenteiie findet die MolekulvergroBerung durch radikalische Abre- 
aktion untcr Ausbildung der angestrcbtcn sckundaren Haftfestigkeit und Erhohung der Warmcstandfestigkcit des Kle- 
bers statt. Selbstverstandlich ist durch geeignete Wahl des Reaktivklebers nach Art und Menge seiner Komponenten si- 
cherzustellen, daB auch die UV-bestrahlte Kleberschicht bei Applikationstemperatur der Fugung hinreichende Haftkleb- 
rigkeit besitzt. Insoweit kann auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden. 45 

Der zweite Typ der Strahlenhartung basiert auf der durch Auswahl geeigneter Photoinitiatoren und geeigneter Reak- 
tivgruppen in dem priniar zum Einsatz kommenden Kleber beziehungsweise Klcbcrgemisch und sieht die Abrcaktion 
uber den kationischen Mechanismus vor. Die zuvor genannte Literatur gibt hier ausfuhrliche Informationen. Klebstoffe 
der hier betroffenen Art enthalten als Reaktivkomponenten nach dem heutigen Wissensstand entweder hartbare Epoxid- 
gruppen und/oder basieren auf Vinyletherbasis als Reaktivgruppe. In an sich bekannter Weise konnen auch diese fiir die 50 
kationische Abreaktion wesentlichen Elemente an den fur den Klebstoffsektor brauchbaren oligomeren und/oder poly- 
meren Grundmolekulen vorgesehen beziehungsweise angebunden werden. Die kationische Abreaktion benotigt /.war ei- 
nen langeren Zeitraum als die radikalische Abreaktion, hier ist fiir das crfindungsgcmaBe Anwendungsgcbiet jedoch hilf- 
reich, daB grundsatzlich eine Nachhartung im Dunklen moglich ist und noch dazu durch Warmezufuhr wesendich be- 
schleunigt werden kann. Es leuchtet sofort ein, daB gerade auch dieser Typ von Reaktivharzen fiir die technischen Gege- 55 
benheiten des erfindungsgemaB betroffenen Anwendungsgebietes besonders geeignet sein kann. 

Feuchtigkeits-hartende Reaktivkleber 

Feuchtigkeits-hartende Klebstoffe benotigen keinen Einsatz einer Strahlenquelle zur Reaktionsauslosung unter Mole- 60 
kiilvergroBerung. Reaktionsausloser ist hier die immer in gewissem AusmaB vorliegende Luftfeuchte, die auch nach Fu- 
gen der mit dem Klebstoff verbundenen Verpackungsteile auf die Klebstoffmasse einwirkt und ihre Abreaktion auslost. 
Zu berucksichtigen ist dabei allerdings, daB diese Feuchtigkeits-initiierte Hartung im Vergleich zu den zuvor diskutierten 
Strahlen-initiierten Hartungsvorgangen vergleichsweise langsam ablauft. 

Die in der Praxis cnLschcidende Reaktivgruppe fiir cine solchc Fcuchtigkcilshartung ist bckanntlich die freie Isocya- 65 
natgruppc, die in den zum Einsatz kommenden oligomeren beziehungsweise polymeren Grundmolekulen in an sich be- 
kannter Weise vorgesehen ist. Das AusmaB der Isocyanat-Funktionalitat ist dabei mitbestimmend fiir die Eigenschaften 
des letztlich ausgeharteten Klebers. Rein Isocyanat-basierte und damil rein Feuchtigkeits-hartende Klebstoffe sind Han- 
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delsprodukte des einschlagigen Siandes der lechnik. 

Mehrstufig und insbesondere zweistufig aushartende KlebstorTsysteme 

5 Das heutige Fachwissen gibt umfangreiche Informationen uber mehrstufig und dabei insbesondere nach unterschied- 
lichen Reaklionsmechanismen aushartende Kiebersysteme. Verwiesen sei in diesem Zusammenhang beispielsweise auf 
die DE 40 41 753 und die darin zitierte Literatur. Venenriesen wird in diesem Zusammenhang insbesondere auf die Ver- 
offentlichung S. Peeters et al. "OVERVIEW OF DUAL CURE POSSIBILITIES IN UV COATINGS" POLYMERS 
PAINT COLOUR JOURNAL 179 (1989), 304-309. Entsprechende Systeme sind beispielsweise auch beschrieben in der 

io DE-OS 29 13 676. 

Die Anwendung solcher mehrstufigen Reaktivsysteme, aber auch die Anwendung der eingangs zitierten Strahlungs- 
hartenden und/oder Feuchtigkeits-hartenden Reaktivsysteme fur den bestimmten erfindungsgemaBen Einsatzzweck ist 
jedoch nach Wissen der Anmelderin nicht SLand der Tbchnik. 

Im Rahmen der Erfindung kann der Einsatz gerade solcher mehrstufig abreagierenden Reaktivkleber beziehungsweise 
15 Klebergemische besonders interessant sein. Die nachfolgenden nur kurz zusammengefaBten Informationen zu besonders 
bevorzugten Mehrstoffgemischen finden sich in ausfuhrlicher Darstellung in den alteren deutschen Patentanmeldungen 
der Anmelderin gemaB amtlicher Aktenzeichen 198 00 676.4 und 197 54 926.8 (H 3077 und H 3075), deren Offenba- 
rungsgehalt hiermit ausdrucklich auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht wird. Beson- 
ders geeignete und interessante Kleber beziehungsweise Mehrkomponentenklebergemische konnen somit den nachfol- 
20 gcndcn Dcfinitionen cnlsprechen: 

Es wird mit Schmelzklebern gearbeitet, die reaktive Binderkomponenten der nachfolgenden Art - bevorzugt zusarn- 
men mit Photoinitiatoren - enthalten: 

Binderkomponente (A): mehrstufig abreagierende Makro-Monomerverbindungen (mehrfunktionelle Makromere), die in 
ihrer Molekulstruktur olefinisch ungesattigte radikalisch reaktive Gruppen zusammen mit feuchtigkeitshartenden Iso- 

25 cyanatgruppen aufweisen. Dabei konnen ausgewahlte bestimmte Makromerverbindungen oder auch Abmischungen un- 
tcrschiedlicher Makromerverbindungen dieser Art zum Einsatz kommen. In dieser Weise kann EinfluB auf wichtige An- 
wcndungsparameter - z. B. Viskositat, Abbindcgcschwindigkcit und dergleichen - gcnommen werden. 

Bevorzugt konnen weiterhin in Abmischungen mit der bzw. den Binderkomponente(n) (A) ein- und/oder bevorzugt 
mehrfunktionelle radikalisch reaktive Mischkomponenten - nachfolgend als Binderkomponente(n) (B) bezeichnet - mit- 

30 verwendet werden, die von Isocyanatgruppen frei und dabei insbesondere radikalisch birunktionell ausgebildet sind. 

Grundsatzlich kann es erfindungsgemaB bevorzugt sein, Binderkomponenten - insbesondere der Art (A) - einzuset- 
zen, deren Makromcrstruktur Oligourethanbasiert ist und die - im statistischen Mittel - im Makromcn-Molekul wenig- 
stens eine Isocyanatgruppe bei gleichen, bevorzugt aber geringeren Anteilen an radikalisch reaktiven olefinisch ungesat- 
tigten Gruppen aufweisen. In weiterhin bevorzugten Abmischungen kommen die Binderkomponenten (A) und (B) in 

35 solchen Mengen zum Einsatz, daB die Binderkomponente(n) (A) den tiberwiegenden Anteil, vorzugsweise =/> 60 bis 
70 Gew.-% ausmacht und insbesondere der Anteil an Binderkomponente(n) (A) in seiner Abmischung mit Binderkom- 
ponente(n) (B) im Bereich von 80 bis 99,5 Gew.-% Hegt - Gew.-% hier jeweils bezogen auf die Mischung der Binder- 
komponenten (A) und (B). Dabei konnen Binderkomponenten (A) bevorzugt sein, die aus Isocyanat-terminierten, bevor- 
zugt kettenformigen Oligourethanen durch Umsetzung mit wenigstens eine OH-Gruppe enthaltenden (Meth)acrylaten 

40 hergestellt worden sind. 

Zur Einstellung der eingangs genannten erfindungsgemaB bevorzugten niederen Viskositaten des Schmelzklebers im 
Bereich der Auftragstcrnperatur - 100 bis 10 000 mPas, insbesondere 500 bis 7000 mPas - kann die Einschrankung der 
mittleren Molekulargewichte der Binderkomponenten zu (A) und (B) wichtig sein. Bevorzugt sind hier Molekularge- 
wichte der Komponente(n) (A) von 700 bis 15 000 und insbesondere Werte im Bereich von etwa 1000 bis 11 000. Bei 

45 Mitverwendung von Binderkomponenten (B) sind Vertreter dieser Kategorie bevorzugt, deren mittleres Molekularge- 
wicht im Bereich bis maximal 5000 und insbesondere bis maximal 100 bis 2000 liegt. Als Binderkomponente (B) sind 
besonders Di- oder hoherfunktionelle Acrylat- oder Methacrylatcstcr gecignet. UmfaBt sind damit beispielsweise Ester 
der Acrylsaure oder der Methacrylsaure mit aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Poiyolen oder 
(Meth)acrylatester von Polyetheralkoholen. 

50 Die hohe Flexibility in der Anpassung der in der jeweiligen Arbeits- bzw. Anwendungsstufe erwunschten optimierten 
Stoffparameter des Schmelzklebstoffes wird gerade durch Mehrkomponentensysteme der geschilderten Art ermoglicht 
bzw. gefordert. So kann beispielsweise eine Binderkomponente (B) als Reaktiv-Verdunner bei der Hersteliung und in 
Abmischung mit Komponente(n) (A) zum Einsatz kommen. Ebcnso konnen unterschicdliche Komponenlen (A) - im 
Sinne von Abmischungen (Al, A2) und gegebenen falls weiteren Komponenten dieser Art - entsprechende optimierte 

55 Anpassungen an den Anforderungskatalog der Klebereigenschaften sicherstellen. 

Wird mit Klebersystemen gearbeitet die den Einsatz von Strahlenquellen erfordern, gelten die folgenden Angaben: 
Zur Forderung der gegebenenfalls partiellen radikalischen Abreaktion eignet sich insbesondere der Einsatz von UV-Be- 
strahlung in Kombination mit der einschlagigen Fachwelt gekannten Initiatoren beziehungsweise Katalysatoren. Zahl- 
reiche Photoinitiatoren der hier betrofTenen Art sind Handel sprodukte, in der Regel handelt es sich hierbei urn Verbin- 

60 dungen die in der Lage sind bei Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von etwa 190 bis etwa 480 mit die radikalische 
Abreaktion olefinisch ungesattigter Doppeibindungen bzw. die zuvor erwahnte kationische Reaktion zu initiieren. Aus 
dem Bereich der im Handel erhaltlichen Photoinitiatoren seien lediglich beispielhaft im nachfolgenden eine Reihe ent- 
sprechender Produkte zitiert: 

Benzophenon, Campherchinon, Quantacure (Hersteller: International Bio-Synthetics), Kayacure MBP (Hersteller: Nip- 
65 pon Kayaku), Esacurc BO (Hersteller: Fralclli Lambcrti), Trigonal 14 (Hersteller: Akzo), Photoinitiatoren der Irgacure®- 
, Darocure®- oder Spccdcurc®-Rcihc (Hersteller: Ciba-Gcigy, unter andcrcm Namcn auch erhaltlich von BASF, Fratclli 
Lamberti und Kawaguchi), Darocure® 1 173 und/oder Fi-4 (Hersteller: Eastman). Insbesondere geeignet sind darunter Ir- 
gacure® 65 1, Irgacure® 369, Irgacure® 184, Irgacure® 907, Irgacure® 1850, Irgacure® 1 173 (Darocure® 1 173), Irgacure® 
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1116, Speedcure® EDB, Speedcure® ITX, Irgacure® 784 oder Irgacure® 2959, Lucirin TPO®, Lucirin BDK (Hersteller 
BASF) oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Bei der zuvor erwahnten moglichen Mitverwendung von kationisch reaktiven Binderkomponenten als Bestandteil der 
erfindungsgemaBcn Klebstoffgemischc werdcn hier iibliche Fotoinitiatorcn mitvcrwendcl, die unter Einwirkung von 
elektromagnetischer Strahlung, insbesondere unter Lichteinwirkung, Lewis- oder Bronstedt-Sauren erzeugen. Entspre- 5 
chende Fotoinitiatoren auf Basis komplexer Oniumverbindungen konnen hier bevorzugt sein. Auch hier kann auf das all- 
gemeine Fachwissen verwiesen werden. 

Gewunschtenfalls konnen aber auch Katalysatoren fiir eine Beschleunigung der Polyurethan-Reaktion - d. h. zur Be- 
schleunigung der Aushartung durch Einwirkung von Feuchte - zum Einsatz kommen. Als Beispiele seien hier genannt: 
Aminverbindungen, beispielsweise Dirnethylethanolamin, Triethylamin, N-Methylmorpholin, Dimethylcyclohexyla- 10 
min, Triethylendiamin (DABCO), Tetramethylpropandiamin, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether und Tetramethylhexame- 
thylendiamin. Weitere bekannte Katalysatoren fiir die hier angesprochene Beschleunigung der Aushartung sind Organo- 
rnetallvcrbindungcn ctwa von der Art Dibutylzinndilaurat, Zinn(II)caprylat oder Dibutylzinndiacetat. 

Gewunschtenfalls konnen die erfindungsgemaB eingesetzten Klebstoffe noch Zusatzstoffe enthalten, die am gesamten 
Klebstoff ublicherweise einen Anteil von bis zu etwa 49 Gew.-% ausmachen konnen. Geringere Anteile, beispielsweise 15 
bis zu etwa 30 bis 35 Gew.-% konnen hier bevorzugt sein. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Zusatzstoffen zahlen beispielsweise Weichmacher, Sta- 
bilisatoren, Antioxidantien, Farbstoffe oder Fullstoffe. 

Als Weichmacher werden beispielsweise entsprechende Verbindungen auf Basis von Phthalsaure eingesetzt, insbeson- 
dere Dialkylphthaiatc, wobei Phthalsaurccster bevorzugt sein konnen, die mit eincm ctwa 6 bis etwa 12 Kohlenstoff- 20 
atomen aufweisenden linearen Alkanol verestert worden sind. Andere geeignete Weichmacher sind beispielsweise ent- 
sprechende bekannte Verbindungen auf Basis Benzoat-, Adipat- Weichmacher und/oder Phosphat- Weichmacher, Deri- 
vate von Polyethyienglykolen, beispielsweise entsprechende Diphenyiether, fliissige Harzderivate, pflanzliche und tieri- 
sche Ole wie Glycerinester von Fettsauren und deren Polymerisationsprodukte. 

Zu im Rahmen der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbaren Stabilisatoren oder Antioxidantien zahlen gehinderte Phe- 25 
nole hohen Molekulargewichts, polyfunktionelle Phenolc und schwefel- und phoshorhaltige Phcnolc. Weitere Stabilisa- 
toren sind beispielsweise Vitamin C, Vitamin C-Acctat, Vitamin E und das entsprechende Vitamin E-Acetat, aber auch 
Butylhydroxytoluol (DHT)- Im einzelnen kann hier auf das allgemeine Fachwissen verwiesen werden, 

Weitere Zusatzstoffe konnen mit aufgenommen werden urn bestimmte Eigenschaften zu variieren. Beispiele sind 
Farbstoffe wie Titandioxid, Fullstoffe wie Talkum, Ton und dergleichen. Gegebenenfalls konnen auch geringe Mengen 30 
an thermoplastischen Polymeren mitverwendet werden, beispielsweise Ethylenvinylacetat (EVA), Ethylmethacrylat und 
Elhylcn-n-butylacrylatcopolymerc, die deni Klebstoff gegebenenfalls zusatzliche Flexibilitat, Zahigkeit und Starke ver- 
leihen. Auch hier kann auf das allgemeine Fachwissen im Zusammenhang mit solchen Zusatzstoffen grundsatzlich ver- 
wiesen werden, 

Im nachfolgenden sind Beispiele fur das erfindungsgemaBe Arbeitsprinzip dargestellt. 35 

Beispiele 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die jeweils eingesetzten Rezepturen der Komponenten zur Klebstoftherstel- 
lung und anschlie!3end Daten zur Austestung der Klebstoffeigenschaften, wobei einerseits sofort nach dem Verkleben 40 
eine Bestimrnung der jeweiligen Schalfestigkeiten vorgenommen wird, andererseits die Warmestandfestigkeit des jewei- 
ligen Klcbstoffgcmisches unmittclbar nach Verklcbung sowie nach einer siebentagigen Lagerung des verklcbtcn Probe- 
korpers bei Raumtemperatur unter offenen Bedingungen im Labor - d. h. unter Zutritt der ublichen Luftfeuchte - be- 
stimmt wird. 

Zur Herstellung der jeweils eingesetzten Klebstoffgemische gilt: Es wird eine mehrstufige Herstellung vorgesehen, die 45 
zunachst die Herstellung eines fur das jeweilige Beispiel charakteristischen Prapolymeren und nachfolgend die Herstel- 
lung der Klebstoffformulierung unter Einsatz des jeweils belroffencn Prapolymeren zum Gegensland hat. Im einzelnen 
gilt hier: 

Herstellung der Prapolymere 50 

In einer Riihrapparatur werden die Pol yol komponenten sowie das Acrylatmonomer vorgelegt und anschlieBend das 
Diisocyanat zugegeben. Die Rcaktionsmischung wird anschlieBend auf 80°C crhitzt, bis der theorctischc NCO-Gehalt 
erreicht wird. Dann wird das hydrofunktionelle Acrylatmonomer zugegeben und die Reaktionsmischung solange auf 
80°C gehalten, bis erneut der theoretische NCO-Gehalt erreicht ist. 55 

Herstellung der Klebstofformulierung 

In einer Riihrapparatur werden das Prapolymer und die weiteren Polyolkomponenten vorgelegt. Zu der homogenisier- 
ten, auf 40°C erwarmten Mischung werden die Diisocyanate gegeben und die Mischung auf 80°C erhitzt, bis der theore- 60 
tische NCO-Gehalt erreicht ist. Dann wird das hydrofunktionelle Acrylatmonomer zugegeben und die Stoffmischung so- 
lange auf 80°C gehalten, bis emeut der theoretische NCO-Gehalt erreicht ist. Nach beendeter Reaktion wird der Fotoini- 
tiator zugegeben, die Mischung homogenisiert und in lichtundurchlassige Behalter abgefullt. 

Beispiel 1 (Klebstofformulierung) 65 

Die Reaktionsmischung besteht aus folgenden Komponenten: 100,00 g Prapolymer 1 (s. nachfolgende Definition); 
471,22 g Polyester 1 (OH-Zahl 140,5, Adipinsaure, Isophthalsaure, 1,2-Propylenglykol, Diethylenglykol); 100,00 g Po- 
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lypropylenglykol 1 (OH-Zahl 267); 100,00 g Polypropylenglykol 2 (OH-Zahl 110); 0,33 g Phosphorsaure; 227,00 g 2,4- 
TDI (Toluylen-Diisocyanat) (Aquivalentgewicht 87); 82,00 g MDI (Diphenylmethandiisocyanat) (Aquivalentgewicht 
125); 8,80 g 2-Hydroxyethylacrylat; 54,47 g Lrgacure 651. 

Prapolymer 1 

200,0 g Polyethylenglykol-200-diacrylat; 200,0 g Polyester aus Adipinsaure/Hexandiol, Aquivalentgewicht OH 
1934; 33,88 g MDI 4,4 , -2,4'-Isomerengemisch, Aquivalentgewicht NCO 125; 15,72g Hydroxyethylacryiat. 

Beispiel 2 (KlebstofTFormulierung) 

Die Mischung besteht aus folgenden Komponenten: 25,00 g Prapolymer 2; 58,90 g Polyester 1 (OH-Zahl 140,5, Adi- 
pinsaure, Isophthalsaure, 1,2-Propylcnglykol, DicLhylenglykol); 58,90 g Polyester 2 (OH-Zahl 10, Adipinsaurc, Iso- 
phthalsaure, Ethylenglykol, Diethylenglykol); 25,00 g Polypropylenglykol 1 (OH-Zahl 267); 25,00 g Polypropylengly- 
kol 2 (OH-Zahl 110); 45,34 g 2,4-TDI (Aquivalentgewicht 87); 20,50 g MDI (Aquivalentgewicht 125); 2,37 g 2-Hy- 
droxyethylacrylat; 13,05 g lrgacure 651. 

Prapolymer 2 

200,0 g Polycthylenglykol-200-diacrylat; 200,0 g Polyester aus Adipinsaure/Hexandiol, Aquivalentgewicht OH 
1934; 33,88 g MDI 4,4*-2,4'-Isomerengemisch, Aquivalentgewicht NCO 125; 15,72 g Hydroxyethylacryiat; 0,13 g 
Phosphorsaure; 0,22 g Hydrochinon. 

Beispiel 3 (Klebstoffformulierung) 

Das nachfolgende Mehrkomponcntcngemisch istcin Beispiel fiir cinen kationisch hartenden KlebstofT. Die Mischung 
besteht aus folgenden Komponenten: 305,00 g Prapolymer 3; 13 g Polycaprolactontrioi (OH-Zahl 310); 161 g Cyracure 
UVR 6105 (aliphatischer Epoxid-Reaktivverdiinner); 20 g Cyracure UVI 6990 (als kationischer Initiator). 

Prapolymer 3 

50,0 g Polypropylenglykol 1 (OH-Zahl 267); 223,0 g Polyester aus Adipinsaure/Hexandiol, Aquivalentgewicht OH 
1934; 32 g 4,4-Diisocyanatodiphenylmethan. Die Austestung der Klebstoffformulierungen gem. Beispielen 1 bis 3 wird 
wie folgt vorgenommen: 

Bestimmung der Schalfestigkeiten 

Wellpappe-Streifen mit den MaBen 25 X 200 mm werden auf eine Lange von 150 mm mittels einer Rakel mit dem auf 
70°C erwarmten zu unlersuchenden KlebstofT in einer Dicke von 50 urn beschichtet. AnschlieBend erfolgt eine Belich- 
tung der Klebstoffschicht mit einer UV-Lampe (HG-Mitteldrucklampe Ultrajet 100, Firma Kohler) fiir 5 Sekunden. Di- 
rekt im AnschluB an die Belichtung wurde ein unbeschichteter Pappstreifen deckungsgleich aufgebracht und mittels ei- 
ner Prcssc mit cinem Druck von 0,5 N/mm 2 vcrklebt. Sofort nach dem Verklebcn erfolgtc cine Bestimmung der jcwcili- 
gen Schalfestigkeiten in Anlehnung an DIN 53539 mittels einer Universalprufmaschine der Firma Zwick, T^p 
144501/00. Die Priifgeschwindigkeit betrug 100 mm/min. In alien Fallen wurde PapierriB beobachtet. 

Bestimmung der Warmeslandfestigkeit (WSF) 

Durchfuhrung der Priifung 

Zwei jeweils mit einem Loch versehene Buchenholz-Probekorper mit den MaBen 100-25-4 mm werden verklebt 
und 7 Tage im Labor bei Raumtemperatur gelagert. Zur Bestimmung der WSF werden die verklebten Probekorper in den 
Urnlufttrockenschrank (3301-14) gehangt und mit einem Gewicht von 1365 g belastet. Dann wird ein Temperaturpro- 
gramm durchlaufcn: 

1. Start bei 25°C 

2. in 10 Minuten von 25°C auf 50°C aufgeheizt 

3. in 5 Stunden von 50°C auf 200°C aufgeheizt 

4. 20 Minuten bei 200°C halten 

5. in 20 Minuten auf 25°C abkuhlen. 

Mittels Mikroprogrammgeber (3301/14) wird die Zeit in Sekunden angezeigt, bei der die Verklebung reiBt und aus der 
sich die Temperatur der Warmestandfestigkeit berechnen laBt. 
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Ergebnisse der Warmestandfestigkeitspriifungen 



Klebstoff 


WSF sofort 


WSF nach 7 Tagen RT 


Beispiel 1 


68°C 


> 200°C 


Beispiel 2 


71°C 


> 200°C 


Beispiel 3 


50°C 


121°C 



Patentanspriiche 

1. Verwendung von strahlenhartbaren und/oder feuchtigkeitshartenden Reaktivkleber-Komponenten in losungs- 
mittelfreien Schmelzklebem fur den vereinfachten und gebrauchssicheren VerschluB von Kartonagenverpackungen 15 
und Faltschachteln mit hoher Warmestandfestigkeit der Verpackungsverklebungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 1-stufig und/oder mehrstufig reaktiv aushartende 
Kleberkomponenten eingesetzt werden, die bevorzugt in einer ersten Reaktionsstufe radikalisch und/oder katio- 
nisch unter gleichzeitiger MolekulvergroBerung abreagieren. 

3. Verwendung nach Anspriichcn 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man den wenigstens bci crhohten Tcmpe- 20 
raturen nicht hinreichend haftfesten Schrnelzkleber mit erhohter Temperatur in den Verklebungsbereich auftragt 
und hier eine wenigstens primar hinreichende Haftfestigkeit der Verklebung durch Temperaturabsenkung des Ver- 
klebungsbereiches und/oder durch die reaktiv initiierte MolekulvergroBerung sicherstellt. 

4. Verwendung nach Anspriichcn 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man bei und/oder nach dem Klebstoffauf- 
trag durch Strahlungseinwirkung eine Abreaktion strahlungshartbarer Kleberkomponenten unter Erhohung der 25 
Haftfestigkeit auch bci crhohten Tempcraturen (sckundare Haftfestigkeit) initiiert und dann die Verklebung fiigt. 

5. Verwendung nach Anspriichcn 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Warmestandfestigkeiten der abreagier- 
ten Verklebungen oberhalb 70°C und vorzugsweise von wenigstens 85 bis 90°C einstellt. 

6. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man im Temperaturbereich oberhalb 60 bis 
100°C niedrig-viskose Schrnelzkleber einsetzt, dabei bevorzugt mit Auftragstemperaturen im Bereich von 70 bis 30 
200°C arbeitet und bei Auftragstemperatur Brookfield-Viskositaten des Schmelzklebers im Bereich von 100 bis 

10 000 mPas, insbesondere im Bereich von 500 bis 7000 mPas bevorzugt. 

7. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB mit Schmelzklebern gearbeitet wird, die re- 
aktive Binderkomponenten der nachfolgenden Art - bevorzugt zusammen mit Photoinitiatoren - enthalten: 
Binderkomponente (A 1): mehrstufig abreagierende Makro-Monomerverbindungen (mehrfunktionelle Makromere), 35 
die in ihrer Molekulstruktur olefinisch ungesattigte radikalisch reaktive Gruppen zusammen mit feuchtigkeitshar- 
tenden Tsocyanatgruppen aufweisen und/oder 

Binderkomponente (A2): kationisch hartende Klebstoffe auf Epoxid- und/oder Vinyletherbasis. 

8. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in Abmischung mit den Binderkomponen- 
ten (Al) ein- und/oder bevorzugt mehrfunktionelle radikalisch reaktive Mischkomponenten Binderkomponente(n) 40 
(B) mitverwendet werden, die von Isocyanatgruppen frei und insbesondere radikalisch bifunktionell ausgebildet 
sind. 

9. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Binderkomponenten (Al) eingesetzt wer- 
den, deren Makromerstruktur Oligourethan-basiert ist und dabei - im statistischen Mittel - im Makromeren-Mole- 

kul wenigstens eine Isocyanatgruppe bei gleichen, bevorzugt aber geringeren Anteijen an radikalisch reaktiven 45 
olefrnisch ungesaltigten Gruppen aufweisen. 

10. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB Binderkomponenten (Al) und (B) einge- 
setzt werden, deren radikalisch reaktive Gruppen - gewunschtenfalls unter Mitverwendung von Photoinitiatoren - 
durch kurzfristige Einwirkung von UV- oder Elektronenstrahlung zur Abreaktion befahigt sind. 

11. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB Abmischungen von Binderkomponenten 50 
(Al)und (B) zum Einsatz kommen, in denen die Binderkomponente (Al) den uberwiegenden Anteil, vorzugsweise 
=/> 60 bis 70 Gew.-% ausmacht und insbesondere der Anteil an Binderkomponente (A 1) in seiner Abmischung mil 
Binderkomponenle(n) (B) im Bereich von 80 bis 99,5 Gcw.-% liegt - Gew.-% jeweils bezogen auf die Mischung 

der Binderkomponenten (A 1) und (B). 

12. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB Binderkomponenten (Al) eingesetzt wer- 55 
den, die aus Isocyanat-terminierten, bevorzugt kettenformigen Oligourethanen durch Umsetzung mit wenigstens 
eine OH-Gruppe enthaltenden (Meth)acrylaten hergestellt worden sind. 

13. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Binderkomponenten (Al) mittiere 
Molekulargewichte im Bereich von 700 bis 15 000, vorzugsweise im Bereich von etwa 1000 bis 11 000 aufweisen, 
wahrend bei Mitverwendung von Binderkomponenten (B) deren mittleres Moleku large wicht vorzugsweise im Be- 60 
reich bis maximal 5000, insbesondere bis maximal 100 bis 2000 liegt. 

14. Verwendung nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB bei Mitverwendung von kationisch reak- 
tiven Binderkomponenten (A2) Photoinitiatoren mitverwendet werden, die unter Einwirkung von elektromagneti- 
scher Strahlung, insbesondere unter Lichteinwirkung, Lewis- oder Brbnstedt-Sauren erzeugen, wobei hier entspre- 
chendc Photoinitiatoren auf Basis koinplexer Oniumvcrbindungen bevorzugt sind. 65 

15. Verwendung nach Anspriichcn 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB zusammen mit mindestens cincm Photoi- 
nitiator durch U V- oder starkere elektromagnetische Strah lunge n vemetzbare Poly mere als Reakti vkleber eingesetzt 
werden, die bevorzugt bei Verarbeitungstemperatur eine Viskositat von 100 bis 10 000 mPas aufweisen, wobei ins- 
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besondere Polymerverbindungen auf Basis von aliphatischen Epoxiden oder Acrylat-modifizierte Polymere einge- 
setzt werden. 
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